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論文内容要旨
 デオキシリボ核酸(DNA)は二重らせん構造という特異な分子構造を持ち,生物の遺伝情報を担う重要な
 分子である。この二重鎖DNAが電荷輸送媒体となることが実験的に示されて以来,DNA鎖を介した電荷
 移動現象が盛んに研究されている。その中でも,DNAを介したホール(正孔)輸送は,長距離(～2011m)の
 輸送現象が観測されており,興味深い。長距離電荷輸送の機構については,現在までに,(1)超交換機構,
 (2)ホッピング機構(3)フォノン誘起ポーラロンホッピング機構,(4)ドメインモデル機情,の4つの機権が
 提案されている。しかし,どの機椎で起こるのかは,現在も結論は出ていない。DNA鎖を介したホール
 移動機構を解明する上で,DNA鎖内でのホールの存在様式を知ることは重要な情報となる。本研究は,
 DNA鎖内のホールの存在様式を明らかにすることを目的とし,極低温条件下,凍結溶媒中において修飾
 二重鎖DNA鎖内に光照射により生成するラジカル対を,時間分解EPR(TREPR)法で観測し,詳細な解析を
 行った。配列を制御し,光誘起電子受容体を導入した合成DNA鎖において,光誘起電子移動反応により
 DNA鎖中にホールを生成し,その挙動の観測を行った。光誘起電子受容体はヘアピン構造またはエンド
 キャップ構造としてDNA鎖に修飾し,構造の違いも含めて検討を行った。
 まず,DNA鎖内に生成するラジカル対を観測し,凍結状態におけるDNA鎖の構造について考察を行う
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 ため,光誘起電子受容体としてナフタルジイミド(NDI)をヘアピン構造として修飾した二重鎖DNAについ
 て,DNA鎖長依存性,配列依存性,ホールトラップサイトの核酸塩基依存性の検討を行った。ヘアピン
 構・造で電子受容体を導入することで,電子受容体の構造の不確定さがほとんどなくなるため,DNA鎖の
 構造情報が得られると考えた。ホールトラップサイトとして,核酸塩基の中で酸化電位の最も低いグア
 ニン(G)と,Gの酸素付加体である8一オキソグアニン(Go)を用い,いずれかを1塩基だけ含むDNA鎖を合成
 して測定を行った。GoはGよりも酸化電位が低く,深いホールトラップサイトとして働くことが期待さ
 れる。このような系で,NDI部位を選択的に光励起することにより,NDIの励起一重項状態から電荷分離
 が起こり,DNA鎖中にホールが生成される。ホール1・ラップサイトを鎖の末端に置き,DNA鎖長を4塩基
 対から6塩基対へと長くするにつれて,ラジカル間の相互作用が小さくなった。これは,NDIから生成し
 たホールが鎖の末端まで到達したラジカル対を'観測していることを示す。DNA鎖長を6塩基対とし,NDI
 とGもしくはGoとの間隔を変化させるにつれて,ラジカル対の相互作用が減少した。二重鎖DNAの構造
 (B型DNA構造)からNDl一ホールトラップサイト問の距離と相対構造を算出した値でスペク1・ルシミュレー
 ションを行ったところ,得られたシミュレーションスペクトルと観測されたTREPRスペクトルはよい一
 致を示した。このことから,DNA鎖は凍結溶媒中においても二重らせん構造を維持していることが明ら
 かとなった。また,ホールトラップサイトにホールが捕捉されたラジカル対を観測しており,ホールは
 トラップサイトの塩基上に局在していることが明らかとなった。さらに,1・ラップサイトのGとGoの違
 いを比較すると,電荷分離状態の再結合速度が異なることがわかった。GとGoでは酸化電位が約0.4V異
 なるため,再結合過程の自由エネルギー変化の減少とともに,再結合速度が遅くなっていることを示し
 ている。
 次に,極低温状態におけるDNA鎖のホール輸送能を明らかにするため,DNA鎖に電子受容基と電子供
 与基とを取り付けた系において研究を行った。A-丁連続配列は室温で効率的なホール輸送媒体であること
 が示されている。この連続配列の極低温での性質を明らかにするために,片側の末端に電子受容体であ
 るナフタルジイミド(ND1)をヘアピン構造として,もう片側の末端に電子供与体であるフェノチアジン
 (PTZ)をエンドキャップ構造として修飾した系で実験を行った。この系内において,PTZ部位がホールト
 ラップサイトとなると考えられ,光励起されたNDIの励起一重項状態から生成したホールがDNA鎖を介
 して輸送されるならば,NDIアニオンラジカルとPTZカチオンラジカルのラジカル対が観測される。極低
 温条件下(30K)において観測されたTREPRスペク1・ルは,PTZを修飾していない系との比較から,NDIア
 ニオンラジカルーPTZカチオンラジカルのラジカル対と,NDIアニオンラジカルとDNA中にあるホールと
 のラジカル対の二つの成分が含まれることが明らかにされた。NDIアニオンラジカルーPTZカチオンラジ
 カルのラジカル対成分はDNA鎖長が4塩基対から6塩基対へと長くなるにつれて,ラジカル間相互作用は
 減少した。このことから,極低温条件下でもNDIから生成したホールはPTZまで移動していること,DNA
 中のホール移動には分子問のπスタックが重要な働きをしていることが明らかにされた。
 さらに,電子受容体の励起状態エネルギーおよび還元電位を変化させた場合の効果を調べるため,光
 誘起電子受容体として,ナフタルイミド(NI)およびアントラキノン(AQ)をエンドキャップ構造として修飾
 した系について実験を行った。NI修飾DNAではNDI修飾DNAと同様,励起一一重項状態から電荷分離が起
 こると考えられ,これら2系統の修飾DNAの測定結果を比較することでヘアピン構造とエンドキャップ構
 造との情造の違いを明らかにできると考え,実験を行った。AQは励起一重項状態から励起三重項状態へ
 の項間交差速度が数psと電荷分離過程と競争できるほど速く,励起三重項状態からの電荷分離がエネルギ
 ー的に可能である。このため,AQ修飾DNAでは,NDI修飾DNAやNI修飾DNAと異なり,励起三重項状態
 から電子移動が起こることが期待されるので,AQ修飾DNAを用いた実験から,電荷分離前駆体のスピン
 状態について議論することも出来ると考えた。DNA配列は修飾基から2.3.4番目の位署にG-C対を!つ含み,
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 残りはA-丁鎖で構成される全長10塩基対のものを合成した。NDI修飾DNAと同様に励起一一重項状態から反
 応が起こるNl修飾DNAでは,Gにホールが局在したラジカル対のスペク1・ルに加え,NIの励起三重項状
 態のスペクトルが観測された。電荷分離が起こらなかったことによって生じる励起三重項状態の成分は,
 エンドキャップ構造の立体配座の自由度を反映して,項問交差緩和過程が競争過程として存在している
 ことを示している。ラジカル間相互作用の大きさから見積もったラジカル間距離から,NIと隣接核酸塩
 基対との距離が約0.6nmであることが示された。AQ修飾DNAでは,Gにホールが局在したラジカル対の
 スペクトルだけではなく,AQの近接の塩基上に存在する近接ラジカル対に帰属されるスペクトルも観測
 された。AQ修飾DNAでは,電荷分離過程が三重項状態から起こり,基底状態への電荷再結合がスピン禁
 制のため抑制されるために近距離のラジカル対も観測されたと考察される。また,近接ラジカル対の三
 重項状態の解析から,修飾したAQ部位の核酸塩基対からの距離が0.5～0.6nmであること,AQ部位と核酸
 塩基対との相対角度がおよそ40。であることが示された。観測されたTREPRスペク1・ルは,NI修飾DNAに
 おいても,AQ修飾DNAにおいても,生成したホールが1つの塩基上に局在したスペク1・ルの重ねあわせ
 で,よく再現された。このことは,DNA鎖中のホールは1つの塩基上に局在していることを示唆している。
 DNA鎖を介した電荷輸送現象の機構の解明に対する新たな知見を得ることを目指し,DNA鎖中のホール
 の存在様式を明らかにする目的で,TREPR法によるDNA鎖中のラジカル対の研究を行った。極低温条件
 下,凍結溶媒中において,光誘起電子移動反応によりDNA銀甲に生成するラジカル対のTREPR法による
 観測に成功し,DNA鎖を介したホール輸送が起こっていることを明らかにした。また,TREPRスペクト
 ルの詳細な解析から,極低温条件下において,DNA鎖中のホールはトラップサイト上に局在しているこ
 とが明らかとなった。この結果は,DNA鎖を介した長距離ホール輸送現象に対する新たな知見を与え,
 機構解明のための有益な情報となることが期待される。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,DNA鎖内のホールの存在様式を明らかにすることを目的とし,極低温条件下,凍結溶媒中
 において修飾二重鎖DNA鎖内に光照射により生成するラジカル対を,時間分解EPR法で観測し,詳細な
 解析を行った。DNA鎖の塩基配列を制御し,光誘起電子受容体を導入した合成DNA鎖を用い,光誘起電
 子移動反応によりDNA鎖中にホールを生成し,その電子状態やダイナミクスの観測に成功した。光誘起
 電子受容体はヘアピン構造またはエンドキャップ構造としてDNA鎖に修飾し,分子構造や励起状態の電
 子状態依存性について明らかにした。本論文で得られた新しい知見を以下に記す。
 (1)光誘起電子受容体としてナフタルジイミド(NDI)をヘアピン構造として修飾した二重鎖DNAについ
 て,ラジカル対に対するDNA鎖長依存性,配列依存性,およびホールトラップサイトの核酸塩基依存性
 の検討を行った。核酸塩基の中で酸化電位の最も低いグアニン(G)と,Gの酸素付加体である8一オキソグ
 アニン(Go)を用い,ホールトラップサイトにホールが捕捉されたラジカル対を観測しており,ホールはト
 ラップサイトの塩基上に局在していることが明らかとなった。これらのトラップサイトでは,酸化電位
 の相違を反映して,電荷分離状態の再結合速度が異なることがわかった。これは,再結合過程の自由エ
 ネルギー変化の減少とともに,再結合速度が遅くなっていることを示している。
 (2)極低温状態におけるDNA鎖のホール輸送能を明らかにするため,DNA鎖に電子受容基と電子供与
 基とを取り付けた系の研究を行った。片側の末端に電子受容体であるナフタルジイミド(NDl)をヘアピン
 構造として,もう片側の末端に電子供与体であるフェノチアジン(PTZ)をエンドキャップ構造として修飾
 した系において,NDIア二才ンラジカルーPTZカチオンラジカルのラジカル対と,NDlアニオンラジカル
 とDNA中にあるホールとのラジカル対の二つの成分が含まれることが明らかにされた。このことから,
 極低温条件下でもNDlから生成したホールはPTZまで移動していること,DNA中のホール移動には分子間
 のπスタ・ノクが重要な働きをしていることを明らかにした。
 (3)電子受容体の励起状態エネルギーおよび還元電位を変化させた場合の効果を調べるため,アント
 ラキノン(AQ)をエンドキャップ構造として修飾した系について実験を行った。AQ修飾DNAでは,励起三
 重項状態から電子移動が起こり,Gにホールが局在したラジカル対のスペクトルに加えて,AQの近接の
 塩基上に存在する近接ラジカル対に帰属されるスペクトルも観測された。
 以上のように本論文は,提出者が自立して研究活動を行うに必要とされる高度な研究能力と学識を有
 することを示している。よって,中島悟提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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